Laboratorioiden välinen vertailumittaus. AOX-määritys by Korhonen-Ylönen, Kaija et al.
Suomen ympäristökeskus
l
a
b
o
r
a
t
o
r
io
id
e
n
 v
ä
l
in
e
n
 p
ä
t
e
v
y
y
s
k
o
e
 1
4
/2
0
1
1
isbn 978-952-11-3902-4 (pdF)   
issn 1796-1726 (verkkoj.)
s
u
o
m
e
n
 y
m
p
ä
r
is
t
ö
k
e
s
k
u
s
9
Laboratorioiden välinen 
vertailumittaus
  
aoX-määritys
kaija korhonen-ylönen, mirja leivuori, olli Järvinen,  
keijo tervonen, sari lanteri, markku ilmakunnas ja  
ritva väisänen
suomen ympäristökeskuksen raportteJa 
14 |  2011
SYKE

Helsinki 2011
Suomen ympäristökeskus
Suomen ympäriStökeSkukSen raportteja   
14 |  2011
Laboratorioiden välinen 
vertailumittaus
  
aoX-määritys
kaija korhonen-ylönen, mirja Leivuori, olli järvinen,  
keijo tervonen, Sari Lanteri, markku ilmakunnas ja  
ritva Väisänen
SYKE
SUOMEN YMPÄRISTÖKESKUKSEN RAPORTTEJA 14| 2011
Suomen ympäristökeskus 
Pätevyyskokeen järjestää:
Suomen ympäristökeskus SYKE, Laboratoriot
Hakuninmaantie 6, 00430 Helsinki
puh. 020 610 123, faksi 09 495 913
Julkaisu on saatavana vain internetistä:
www.ymparisto.fi/julkaisut
ISBN 978-952-11-3902-4 (PDF)  
ISSN 1796-1726 (verkkoj.)
3
SISÄLLYSLUETTELO
1  JOHDANTO              4
2  TOTEUTUS              4
2.1   Järjestäjä              4
2.2   Osallistujat              4
2.3   Näytteet              4
2.4  Vertailumittauksesta saatu palaute          5
2.5   Tulosten  käsittely            5
2.5.1   Harha-arvotestit             5
2.5.2  Vertailuarvo ja sen mittausepävarmuus        5
2.5.3  Arvioinnissa käytetty kokonaishajonta ja z-arvo      5
3  TULOKSET  JA  NIIDEN  ARVIOINTI          6
3.1   Tulokset              6
3.2   Analyysimenetelmät            6
3.3  Tulosten mittausepävarmuudet         7
4  PÄTEVYYDEN  ARVIOINTI           7
KIRJALLISUUS               7
LIITTEET
Liite 1 AOX-vertailuun osallistuneet laboratoriot       8
Liite  2  Näytteiden  valmistus            9
Liite 3 Tulostaulukoissa esiintyviä käsitteitä        10
Liite 4 Laboratoriokohtaiset tulokset          11
Liite 5 Laboratorioiden tulokset ja niiden mittausepävarmuudet      12
Liite 6 Yhteenveto z-arvoista           13
KUVAILULEHTI              14
DOCUMENTATION  PAGE             15
PRESENTATIONSBLAD             16
4
1 JOHDANTO
Proftest SYKE järjesti vertailumittauksen AOX-määritystä tekeville laboratorioille. Pienestä
osallistujamäärästä johtuen vertailumittausta ei järjestetty pätevyyskokeena vaan muutaman labo-
ratorion välisenä vertailuna
Vertailumittauksen tarkoituksena oli antaa osallistujille tietoa AOX-määrityksen vertailtavuudesta
Suomessa. Tätä vertailumittausta ei järjestetty SYKE Proftestin akkreditoidulla pätevyysalueella.
2 TOTEUTUS
2.1 Järjestäjä
Vertailumittauksen järjestäjä:
Proftest SYKE, Suomen ympäristökeskus, Laboratoriot,
Hakuninmaantie 6, 00430 Helsinki, puh. 020 610 123, faksi 09 448 320
Vastuuhenkilöt:
Kaija Korhonen-Ylönen koordinaattori
Mirja Leivuori   koordinaattorin sijainen
Keijo Tervonen   tekninen toteutus
Sari Lanteri   tekninen toteutus
Markku Ilmakunnas  tekninen toteutus
Ritva Väisänen   tekninen toteutus
Olli Järvinen   analytiikan asiantuntija
Alihankkija   VTT Expert Services Oy: jäteveden AOX-pohjapitoisuus
2.2 Osallistujat
Vertailumittaukseen osallistui yhteensä 6 laboratoriota (Liite 1). Kaikilla osallistujilla oli standar-
diin SFS-EN ISO/IEC 17025 perustuva laatujärjestelmä ja viisi laboratoriota oli akkreditoinut
AOX-määritykensä. Osallistuneista laboratorioista kolme ilmoitti analysoivansa suomalaisten
velvoitetarkkailuohjelmien tai muita ympäristöviranomaisten näytteitä.
2.3 Näytteet
Vertailuun osallistujille toimitettiin synteettinen vesinäyte, jokivesinäyte sekä massa- ja paperi-
teollisuuden jätevesinäyte. Jokivesinäytteeseen N4A tehtiin tunnettu AOX-lisäys ja  massa- ja pa-
periteollisuuden jätevettä P2A laimennettiin ennen osanäytteiden valmistamista. Jätevesinäytteen
P2A AOX-pohjapitoisuuden oli määrittänyt VTT Expert Services Oy ja tulos ilmoitettiin osallis-
tujille näytteiden saatekirjeessä, joten kaikilla osallistujilla oli samat lähtötiedot näytteistä. Näyttei-
den valmistus on esitetty liitteessä 2 ja yksityiskohtaisia tietoja saa tarvittaessa järjestäjältä. Näyttei-
den homogeenisuus- ja säilyvyystestejä ei tehty tämän vertailun yhteydessä, mutta näytteet olivat
vastaavia kuin edellisessä AOX-vertailussa, jolloin näytteet todettiin homogeenisiksi ja säilyviksi
[4].
Näytteet lähetettiin osallistujille 6.4.2011. Näytteet tuli analysoida ja tulokset raportoida 29.4 2011
mennessä. Alustavat tuloslistat toimitettiin osallistujille sähköpostilla 4.5.2011.
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2.4 Vertailumittauksesta saatu palaute
Pätevyyskokeen järjestämisestä ei saatu palautetta. Yksi laboratorio raportoi AOX-tuloksensa yk-
sikössä µg/l. Pienestä tulosmäärästä johtuen yksikkövirhe korjattiin SYKEssä.
2.5 Tulosten käsittely
2.5.1 Harha-arvotestit
Vertailumittauksen tulosten normaalisuus testattiin Kolmogorov-Smirnov-testillä. Ennen tulosten
tilastollista käsittelyä aineistosta poistettiin mediaanista merkitsevästi poikkeavat tulokset Hampel-
testin avulla. Tämän testin perusteella hylätyt tulokset on merkitty tulostaulukoissa H-kirjaimella.
AOX-määrityksistä pyydettiin raportoimaan rinnakkaistulokset. Yksittäisen laboratorion rinnak-
kaistulosten hajontaa (sisäinen hajonta) verrattiin Cochranin testillä kaikkien laboratorioiden rin-
nakkaistulosten keskimääräiseen hajontaan. Cochranin testi hylkää tuloksen normaalia suuremman
sisäisen hajonnan perusteella, vaikka z-arvo olisikin hyväksyttävä. Cochran-testin hylkäämät tu-
lokset on merkitty tulostaulukoissa C-kirjaimella.
Käytetyt harha-arvotestit ja tulosten tilastollinen käsittely on kuvattu Proftest-verkkosivulla
olevassa SYKEn pätevyyskokeiden osallistumisohjeessa PK2 (www.ymparisto.? /syke/proftest).
2.5.2 Vertailuarvo ja sen mittausepävarmuus
Synteettisen näytteen A1A AOX-pitoisuuden vertailuarvona käytettiin laskennallista arvoa, joka
oli hyvin lähellä robustia keskiarvoa. Näytteissä P2A ja N4A AOX-pitoisuuden vertailuarvoina
käytettiin osallistujien tulosten robustia keskiarvoa. Laskennallisesti saadun vertailuarvon mit-
tausepävarmuus arvioitiin näytteen valmistukseen liittyvien epävarmuuksien perusteella. Kun ver-
tailuarvona käytettiin robustia keskiarvoa, vertailuarvon mittausepävarmuus laskettiin robustin
keskihajonnan avulla (Taulukko 1).
Taulukko 1. Vertailuarvot ja niiden mittausepävarmuudet
U = vertailuarvon laajennettu mittausepävarmuus
Tulosaineistosta lasketun vertailuarvon luotettavuutta  arvioitiin vertaamalla sen standardimittaus-
epävarmuutta (u = U/2) asetettuun tavoitehajontaan (kohta 2.5.3), jolloin tavoitehajonnan tulisi
täyttää kriteeri u/sp?? 0,3. Pienestä tulosmäärästä johtuen tämä kriteeri ei täyttynyt, vaan suhde oli
sekä näytteessä P2A että näytteessä N4A 0,6.
2.5.3 Arvioinnissa käytetty kokonaishajonta ja z-arvo
Arviointikriteerinä käytettyä tavoitehajontaa asetettaessa huomioitiin näytteen pitoisuus, aikai-
sempien pätevyyskokeiden homogeenisuus- ja säilyvyystestauksen tulokset, vertailuarvon mittaus-
epävarmuus sekä laboratorioiden ilmoittamat mittausepävarmuudet. AOX-tulosten sallittiin
poiketa vertailuarvosta korkeintaan 10 %, jolloin arvioinnissa käytetty tavoitehajonta sp oli 5 %.
Alustavien tulosten lähettämisen jälkeen arvioinnissa käytettyjä tavoitehajontoja ei muutettu.
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Vertailumittaukseen osallistuneiden laboratorioiden tulokset arvioitiin z-arvon avulla, joka lasket-
tiin asetetun tavoitehajonnan avulla (sp = 5 %). Tarvittaessa laboratorio voi itse laskea tulokselleen
uuden z-arvon käyttäen muuta tavoitehajonta-arvoa. Esimerkki z-arvon laskemisesta on esitetty
menettelyohjeen PK2 liitteessä 5 (www.ymparisto.? /syke/proftest).
Arvioinnissa käytetyn hajonnan (sp) luotettavuutta arvioitiin vertaamalla sitä osallistujien tulosten
robustiin keskihajontaan. Mittaussuureen tulosten robusti keskihajonta oli pienempi kuin
1,2 * sp, joten tulosaineiston yhtenevyyskriteeri täyttyi ja asetettuja tavoitehajontoja ja niiden avul-
la laskettuja z-arvoja voitiin pitää luotettavina.
3 TULOKSET JA NIIDEN ARVIOINTI
3.1 Tulokset
Tämän raportin tulostaulukoissa esiintyviä lyhenteitä ja käsitteitä on selitetty liitteessä 3. Labora-
toriokohtaiset tulokset on esitetty liitteessä 4. Tulokset ja niiden mittausepävarmuudet on esitetty
graa? sesti liitteessä 5. Yhteenveto pätevyyskokeen kokonaistuloksista on taulukossa 2 ja yhteen-
veto rinnakkaistuloksista on taulukossa 3. Liitteessä 6 on esitetty yhteenveto z-arvoista.
Taulukko 2. Yhteenveto AOX-vertailun tuloksista
Ass. val.  Vertailuarvo
Mean   Keskiarvo
Mean rob. Robusti keskiarvo
Md   Mediaani
SD rob.   Robusti keskihajonta
SD rob. %:  Robusti keskihajonta prosentteina
2*Targ. SD%  Arvioinnissa käytetty kokonaishajonta (kokonaishajonnan tavoitearvo)
Accepted z-val% Niiden tulosten osuus (%)
Num of Labs  Laboratorioiden lukumäärä
Taulukko 3. Yhteenveto AOX-rinnakkaismääritysten tuloksista (ANOVA-tilasto)
Tulosten hajonta laboratorioiden sisällä (sw) kuvaa määrityksen toistettavuutta ja tulosten hajonta
laboratorioiden välillä (sb) kuvaa määrityksen uusittavuutta. Laboratorioiden tulosten sisäinen ha-
jonta (sw) oli 2–5 kertaa suurempi kuin laboratorioiden välinen tulosten hajonta (taulukko 3).
3.2 Analyysimenetelmät
Kaikki osallistujat käyttivät AOX-pitoisuuden määrityksessä standardimenetelmää
SFS-EN ISO 9562, joten tuloksissa ei ole eri menetelmistä johtuvia eroja.
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3.3 Tulosten mittausepävarmuudet
Kaikki laboratoriot ilmoittivat AOX-tuloksilleen laajennetun mittausepävarmuuden. Kolme labo-
ratoriota määritti mittausepävarmuuden sisäisen laadunohjaustulosten ja pätevyyskoetulosten
avulla. Muut arviointimenettelyt olivat yksinomaan sisäisen laadunohjaustulosten avulla (yksi la-
boratorio), vertailumateriaalin tulosten ja sisäisen laadunohjaustulosten avulla (yksi laboratorio)
tai jokin muu menettely (yksi laboratorio). Raportoitujen mittausepävarmuuksien vaihteluväli oli
6–19,7 %.
4 PÄTEVYYDEN ARVIOINTI
Tuloksia arvioitiin z-arvojen perusteella käyttäen seuraavia kriteereitä:
- tulos hyväksyttävä, kun | z | ? 2
- tulos kyseenalainen, kun 2 < | z | < 3
- tulos ei-hyväksyttävä, kun | z | ? 3.
Pätevyyskokeeseen osallistui yhteensä 6 laboratoriota. Koko tulosaineistossa hyväksyttäviä tuloksia
oli yhteensä 94 %, kun tulosten sallittiin poiketa vertailuarvosta 10 %. Viisi kuudesta osallistujasta
käytti akkreditoitua määritysmenetelmää ja heidän tuloksistaan 93 % oli hyväksyttäviä. Ei-akkredi-
toitua menetelmää käyttäneen laboratorion kaikki AOX-tulokset olivat hyväksyttäviä (liite 6).
Edellisessä vastaavassa vertailussa hyväksyttäviä tuloksia oli yhteensä 76 % [4].
KIRJALLISUUS
1  SFS-EN ISO 17043, 2010. Conformity assessment – General requirements for Pro? ciency Testing.
2 ISO 13528, 2005. Statistical methods for use in pro? ciency testing by interlaboratory comparisons.
3 Thompson, M., Ellison, S.L. R., Wood, R., 2006. The International Harmonized Protocol for the
Pro? ciency Testing of Analytical Chemistry laboratories (IUPAC Technical report). Pure Appl.
Chem. 78: 145-196 (http://www.iupac.org/publications/pac/2006/pdf/7801x0145.pdf).
4 Korhonen, K., Näykki, T., Järvinen, O., Kervinen, L., Tervonen, K., Ilmakunnas, M. ja Lanteri,
S., Laboratorioiden välinen pätevyyskoe 9/2008, AOX, pH, ravinteet, sameus, sähkönjohtavuus ja
väri jätevesistä, Suomen ympäristökeskuksen raportteja 7/2009.
8LIITE/APPENDIX 1
AOX-VERTAILUUN OSALLISTUNEET LABORATORIOT
Jyväskylän yliopisto, Ympäristöntutkimuskeskus, Jyväskylä
MetropoliLab, Helsinki
SGS Inpection Services Oy, Kotka
Stora Enso Oyj, tutkimuskeskus, vesi- ja hivenaineanalyysit, Imatra
UPM-Kymmene Oyj, Pietarsaari
VTT Expert Services Oy, Espoo
9 LIITE/APPENDIX 2
NÄYTTEIDEN VALMISTUS
Näyte AOX
mg/l
A1A
Lisäys ionittomaan veteen:
2-klooribentsoehappo 0,089
Vertailuarvo 0,089
P2A
Jäteveden pohjapitoisuus 1,8
Laimennus 2:5
Vertailuarvo 0,73
N4A
Jokiveden pohjapitoisuus -
Lisäys:
2-klooribentsoehappo 0,036
Vertailuarvo 0,054
10LIITE/APPENDIX 3  3
TULOSTAULUKOISSA ESIINTYVIÄ KÄSITTEITÄ
Laboratoriokohtaiset tulokset (liitteet 4 ja 5)
Analyte Analyytti (määritettävä alkuaine tai yhdiste)
Unit Yksikkö
Sample Näytekoodi
z-Graphics z-arvo – graafinen tulostus
z-value z-arvo
z = (x - X)/sp, missä
x = Yksittäisen laboratorion tulos
X = Vertailuarvo
sp = Arvioinnissa käytetty hajonta (sp = starget)
Outl test OK  Harha-arvotestin tulos:
Yes – tulos ei ole harha-arvo
H – Hamplel-testissä tulos on harha-arvo
C – Cochran-testissä rinnakkaistulokset poikkeavat merkitsevästi
Assigned value Vertailuarvo
2* Targ SD % Arvioinnissa käytetty kokonaishajonta 95 %:n luottamusvälillä (= 2 * sp)
Lab's result Osallistujan raportoima tulos (tai rinnakkaistulosten keskiarvo)
Md. Mediaani
Mean Keskiarvo
SD Keskihajonta
SD% Keskihajonta, %
Passed Tilastokäsittelyssä olleiden tulosten lukumäärä
Missing Puuttuvien tulosten määrä, esim. tulos pienempi kuin määritysraja
Num of labs Osallistujien kokonaismäärä
Yhteenveto z-arvoista (liite 6)
S – hyväksyttävä (-2  z  2)
Q – kyseenalainen (2 < z < 3), positiivinen virhe, tulos poikkeaa vertailuarvosta enemmän kuin 2 * sp
q – kyseenalainen (-3 < z < -2), negatiivinen virhe, tulos poikkeaa vertailuarvosta enemmän kuin 2 * sp
U – ei-hyväksyttävä (z  3), positiivinen virhe, tulos poikkeaa vertailuarvosta enemmän kuin 3 * sp
u – ei-hyväksyttävä (z  -3), negatiivinen virhe, tulos poikkeaa vertailuarvosta enemmän kuin 3 * sp
Robusti laskenta vertailuarvon määrittämisessä
Robustin keskiarvon ja keskihajonnan laskeminen:
Suuruusjärjestyksessä olevista tuloksista (x1, x2, xi,...xp) lasketaan ensimmäinen robusti keskiarvo x* ja sen keski-
hajonta s*
x* = tulosten xi mediaani (i = 1, 2,...,p)
s* = 1,483*mediaani erotuksista xi – x* (i = 1, 2,...,p)
Jokaiselle tulokselle xi (i = 1, 2, ....,p) lasketaan uusi arvo:
{ x* - ,  jos xi  < x*  -
xi* = { x* + ,  jos xi  > x*  +
{   xi muutoin
Uusi robusti keskiarvo ja -hajonta x* ja s* lasketaan seuraavasti:
pxx i /
**
)1/()(134,1 2*** pxxs i
Robustia keskiarvoa ja -hajontaa x* ja s* voidaan muuntaa niin kauan, kunnes esim. kolmas merkitsevä numero ei
enää muutu.
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LIITE 4. LABORATORIOKOHTAISET TULOKSET
APPENDIX 4.Results of the proficiency test
Analyte Sample
-3 -2 -1 0 +1 +2 +3
z-GraphicsUnit Outl
test
OK
Z- value Assig-
ned
value
2*
Targ
SD%
Lab's
result
Md. Mean SD SD% Pas-
sed
Outl.
fai-
led
Mis-
sing
Num
of
labs
1Laboratory
AOX A1Amg/l yes-0,562 0,089 10 0,0865 0,0865 0,08681 0,00225 2,6 5 1 0 6
N4Amg/l yes0,185 0,054 10 0,0545 0,0545 0,05395 0,00245 4,5 5 0 0 5
P2Amg/l yes-0,548 0,73 10 0,71 0,744 0,7461 0,03459 4,6 5 1 0 6
2Laboratory
AOX A1Amg/l C1,348 0,089 10 0,095 0,0865 0,08681 0,00225 2,6 5 1 0 6
N4Amg/l yes-1,481 0,054 10 0,05 0,0545 0,05395 0,00245 4,5 5 0 0 5
P2Amg/l H-5,479 0,73 10 0,53 0,744 0,7461 0,03459 4,6 5 1 0 6
3Laboratory
AOX A1Amg/l yes-0,191 0,089 10 0,08815 0,0865 0,08681 0,00225 2,6 5 1 0 6
N4Amg/l yes0,907 0,054 10 0,05645 0,0545 0,05395 0,00245 4,5 5 0 0 5
P2Amg/l yes0,589 0,73 10 0,7515 0,744 0,7461 0,03459 4,6 5 1 0 6
4Laboratory
AOX A1Amg/l yes-0,786 0,089 10 0,0855 0,0865 0,08681 0,00225 2,6 5 1 0 6
N4Amg/l yes-0,370 0,054 10 0,053 0,0545 0,05395 0,00245 4,5 5 0 0 5
P2Amg/l yes-0,438 0,73 10 0,714 0,744 0,7461 0,03459 4,6 5 1 0 6
5Laboratory
AOX A1Amg/l yes0,225 0,089 10 0,09 0,0865 0,08681 0,00225 2,6 5 1 0 6
P2Amg/l yes0,822 0,73 10 0,76 0,744 0,7461 0,03459 4,6 5 1 0 6
6Laboratory
AOX A1Amg/l yes-1,146 0,089 10 0,0839 0,0865 0,08681 0,00225 2,6 5 1 0 6
N4Amg/l yes0,667 0,054 10 0,0558 0,0545 0,05395 0,00245 4,5 5 0 0 5
P2Amg/l yes1,781 0,73 10 0,795 0,744 0,7461 0,03459 4,6 5 1 0 6
SYKE - AOX-vertailu
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual
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LABORATORIOIDEN TULOKSET JA NIIDEN MITTAUSEPÄVARMUUDETLIITE 5.
APPENDIX 5.Results and their uncertainties reported by the laboratories
AOX A1A
Laboratory
654321
m
g/
l
0,11
0,105
0,1
0,095
0,09
0,085
0,08
0,075
0,07
Analyytti (Analyte) Näyte (Sample)
AOX N4A
Laboratory
654321
m
g/
l
0,065
0,06
0,055
0,05
0,045
Analyytti (Analyte) Näyte (Sample)
AOX P2A
Laboratory
654321
m
g/
l
0,9
0,85
0,8
0,75
0,7
0,65
0,6
0,55
Analyytti (Analyte) Näyte (Sample)
SYKE - AOX-vertailu
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LIITE 6.
APPENDIX 6.
YHTEENVETO z - ARVOISTA
Summary of the z scores
%654321Analyte Sample\Lab
AOX A1A S S S S S S 100
N4A S S S S . S 100
P2A S u S S S S 83
% 100 67 100 100 100 100
Accredited yes yes yes yes yes
%* - percentage of satisfactory results
Totally satisfactory, % In all: 94 In accredited: 93 In non-accredited: 100
SYKE - AOX-vertailu
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